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Verfahren zur Herstellung von schlagzah modif izierten, thermo- 
plastischen Formmassen 

5 Beschreibung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von schlag- 
zah modif izierten, thermoplastischen Formmassen, die eine Weich- 
phase aus einem Kautschuk dispers verteilt in einer aus vinyl- 
10 aromatischen Monomeren aufgebauten Hartmatrix enthalten. 

Zur Herstellung von schlagzahem Polystyrol sind verschiedene 
kontinuierliche und diskontinuierliche Verfahren in Losung oder 
Suspension bekannt. Bei diesen Verfahren wird ein Kautschuk, 

15 liblicherweise Polybutadien in monomerem Styrol gelost, welches in 
einer Vorreaktion bis zu einem Umsatz von ca. 30 % polymerisiert 
wird. Durch die Bildung von Polystyrol und gleichzeitige Abnahme 
des monomeren Styrols kommt es zu einem Wechsel in der Phasen- 
koharenz. Wahrend diesem als "Phaseninversion" bekannten Vorgang 

20 treten auch Pf ropfungsreaktionen am Polybutadien auf r die zu- 
sammen mit der Riihrintensitat und der Viskositat die Einstellung 
der dispersen Weichphase beeinf lussen. In der anschlieSenden 
Hauptpolymersisation wird die Polys tyro lmatrix aufgebaut . "Der- 
artige in verschiedenen Reaktorarten durchgefuhrte Verfahren sind 

25 beispielsweise in A. Echte, Handbuch der technischen Polymer- 
chemie, VCH Verlagsgesellschaf t Weinheim 1993, Seiten 484 - 489 
und den US-Patentschrif ten US 2 727 884 und 3 903 202 be- 
schrieben. 

30 Bei diesen Verfahren muS der separat hergestellte Kautschuk in 
aufwendiger Weise zerkleinert und gelost werden und die so 
erhaltene Polybutadienkautschuklosung in Styrol vor der Poly- 
merisation zur Entfernung von Gelteilchen filtriert werden. 

35 pie benotigte Kautschuklosung in Styrol kann auch durch 

anionische Polymerisation von Butadien oder Butadi en /Styrol in 
unpolaren Losungsmitteln, beispielsweise Cyclohexan oder Ethyl - 
benzol, und nachtragliche Zugabe von Styrol (GB 1 013 205, 
EP-A-0 334 715) oder durch unvollstandigen Umsatz von Butadien 

40 in Styrol (EP-A 0 059 231, EP-A 0 304 088) und anschliefiendem 
Entfernen des nicht umgesetzten Butadi ens hergestellt werden. 
Die Kautschuklosung wird anschlieSend einer radikalischen Poly- 
merisation unterworfen. 

45 verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen 
durch anionischen Polymerisation von Styrol in Gegenwart 
eines Kautschuks sind beispielsweise aus DE-A-42 35 978 oder 





WO 99/40135 



PCTYEP99/G0480 



US 4 153 647 bekannt. Die erhaltenen schlagzah modif izierten 
Produkte weisen geringere Restmonomeren- und Oligomerengehalte 
gegeniiber den durch radikalische Polymerisation erhaltenen 
Produkten auf . 



Die anionische Polymerisation von Styrol verlauft sehr schnell 
und fuhrt zu sehr hohen Umsatzen. Aufgrund der hohen Poly- 
merisationsgeschwindigkeit und der damit verbundenen Warme- 
entwicklung sind diese Verfahren im technischen Ma£stab auf 
10 stark verdiinnte Losungen, geringe Umsatze oder tiefe Temperaturen 
beschrankt . 

Es wurden daher Erdalkalimetall-, Zink und Aluminiumalkyle als 
retardierend wirkende Zusatze fur die anionische Polymerisation 
15 von Styrol (WO 97/33923, WO 98/07765) oder Butadien in Styrol 
(WO 98/07766) beschrieben. Mit diesen Zusatzen ist die kon- 
trollierte anionische Polymerisation von Styrol und Butadien 
zu Homopolymeren oder Styrol-Butadien-Copolymeren moglich. 

20 Die WO 98/07766 beschreibt weiterhin die kontinuierliche Her- 
stellung von schlagzah modif izierten Formmassen unter Verwendung 
der durch die retardierend wirkenden Zusatze in styrolischer 
Losung erhaltlichen Styrol-Butadien-Kautschuke. Die nach diesem 
Verfahren erhaltlichen Kautschuke enthalten jedoch in den 

25 Butadienblocken stets geringe Mengen einpolymerisiertes Styrol. 

Aufgabe der Erfindung war es, den genannten Nachteilen abzuhelfen 
und ein Verfahren zu entwickeln, das es erlaubt restmonomeren- 
und oligomerenarme schlagzah modif izierte Formmassen herzu- 
30 stellen. Das Verfahren sollte uberdies eine einfache und sichere 
Reaktionskontrolle gewahren. Es sollte fur die Verwendung 
moglichst vieler Kautschuktypen geeignet sein, urn ein weites 
Eigenschaf tsspektrum der schlagzah modif izierten Formmassen zu 
ermoglichen. 



Eine weitere Aufgabe war ein kontinuierlichen Verfahrens zur 
anionischen Polymerisation von schlagzah modif izierten Formmassen 
mit einer einfachen und sicheren Reaktionskontrolle. 

40 Diese Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Herstellung 
von schlagzah modif izierten, thermoplastischen Formmassen, die 
eine Weichphase aus einem Kautschuk dispers verteilt in einer 
aus vinylaromatischen Monomeren aufgebauten Hartmatrix enthalten, 
wobei man die Hartmatrix in Gegenwart eines Metallorganyls eines 

45 Elementes der zweiten oder dritten Hauptgruppe oder der zweiten 
Nebengruppe des Periodensystems anionisch polymerisiert . 



5 



35 
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Als Metallorganyle eines Elementes der- zweiten oder dritten 
Hauptgruppe oder der zweiten Nebengruppe des Periodensystems 
konnen die Org any le der Elemente Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga, 
In, Tl, Zn, Cd, Hg verwendet werden. Aufgrund ihrer Wirkung bei 
5 der anionischen Polymerisation werden diese Metallorganyle auch 
als Retarder bezeichnet. Bevorzugt werden die Magnesium- und 
Aluminiumorganyle verwendet. Als Organyle werden die Metall- 
organischen Verbindungen der genannten Elemente mit mindestens 
einer Metall-Kohlenstof f a-Bindung verstanden, insbesondere die 

10 Alkyl- oder Aryl verbindungen. Daneben konnen die Metallorganyle 
noch Wasserstoff , Halogen oder uber Heteroatome gebundene 
organische Reste, wie Alkoholate oder Phenolate, am Metall 
enthalten. Letztere sind beispielsweise durch ganze oder 
teilweise Hydrolyse, Alkoholyse oder Aminolyse erhaltlich. Es 

15 konnen auch Mischungen verschiedener Metallorganyle verwendet 
werden . 

Geeignete Magnesiumorganyle sind solche der Formel R2Mg, wobei die 
Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Cao-Alkyl 
20 oder C6-C2o _ Aryl bedeuten. Bevorzugt werden Dialkylmagnesium- 
verbindungen, insbesondere die als Handel sprodukte verfiigbaren 
Ethyl-, Propyl-, Butyl- oder Octylverbindungen eingesetzt. 
Besonders bevorzugt wird das in Kohlenwasserstof f en losliche 
(n-Butyl) (s-Butyl) magnesium eingesetzt. 

25 

Als Aluminiumorganyle konnen solche der Formel R3AI verwendet 
werden, wobei die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff , 
Halogen, Ci-C2crAlkyl oder Cg-C2o-Aryl bedeuten. Bevorzugte 
Aluminiumorganyle sind die Aluminiumtrialkyle wie Triethyl- 

30 aluminium, Tri-iso-Butylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-iso- 
propylaluminium, Tri-n-hexylaluminium. Besonders bevorzugt wird 
Triisobutylaluminium eingesetzt. Als Aluminiumorganyle konnen 
auch solche verwendet werden, die durch teilweise oder voll- 
standige Hydro lyse, Alkoholyse, Aminolyse oder Oxidation von 

35 Alkyl- oder Arylaluminiumverbindungen entstehen. Beispiele sind 
Diethylaluminium-ethoxid, Diisobutylaluminium-ethoxid, Diiso- 
butyl- (2 , 6-di-tert .-butyl-4-methyl-phenoxy) aluminium (CAS-Nr . 
56252-56-3), Methylaluminoxan, isobutyliertes Methylaluminoxan, 
Isobutylaluminoxan, Tetraisobutyldialuminoxan oder Bis(diiso- 

40 butyl )aluminiumoxid. 

In der Regel wirken die beschriebenen Retarder nicht als Poly- 
merisationsinitiatoren. Ublicherweise werden als anionische 
Polymerisationsinitiatoren mono-, bi- oder multifunktionellen 
45 Alkalimetallalkyle, -aryle oder -aralkyle eingesetzt. Zweck- 

maEigerweise werden lithiumorganische Verbindungen eingesetzt wie 
Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n- Butyl-, sec-Butyl-, tert. -Butyl-, 
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Phenyl-, Diphenylhexyl- , Hexamethylendi-, Butadienyl-, Iso- 
prenyl-, Polystyryl lithium oder die multifunktionellen 1,4-Di~ 
lithiobutan, 1, 4-dilithio-2-buten oder 1, 4-Dilithiobenzol . Die 
benotigte Menge an Alkalimetallorganyl richtet sich nach dem 
5 gewunschten Molekulargewicht , der Art und Menge der weiteren 
eingesetzten Metallorganyle sowie der Polymerisationstemperatur . 
In der Regel liegt sie im Bereich von 0,002 bis 5 Molprozent 
bezogen auf Gesamtmonomerenmenge. 

10 Bevorzugte vinylaromatische Monomere fur die Hartmatrix sind 

Styrol, a~Methylstyrol, p-Methylstyrol, Ethylstyrol, tert.-Butyl- 
styrol, Vinyltoluol oder 1, 1-Diphenylethylen oder Mischungen. 
Besonders bevorzugt wird Styrol eingesetzt. 

15 Als Kautschuk fur die Weichphase konnen beliebige Dien- oder 
Acrylat-Kautschuke oder Mischungen verwendet werden, die eine 
gewisse Vertraglichkeit mit der vinylaromatischen Hartmatrix 
aufweisen. Deswegen ist es vorteilhaft, wenn der Kautschuk einen 
gewissen Anteil an Styrolblocken enthalt, da bei der anionischen 

20 Polymerisation der Hartmatrix keine Vertraglichkeit des 

Kautschukes durch Pfropfung von Monomer en, die die Hartmatrix 
bilden, entsteht. 

Bevorzugt wird als Kautschuk ein Styrol/Butadienblockcopolymer 
25 oder eine Mischung eines Styrol /Butadienblockcopolymeren mit 

einem Homopolybutadien verwendet, wobei der Styrolgehalt, bezogen 
auf den gesamten Kautschuk, im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt 
im Bereich von 2 0 bis 40 Gew.-% liegt. Der Restbutadiengehalt 
30 des Kautschuks sollte unter 2 00 ppm, bevorzugt unter 100 ppm, 
insbesondere unter 50 ppm liegen. 

Bei einer bevorzugten Verfahrensvariante stellt man in einer 
ersten Stufe die Kautschuklosung nach den ublichen Methoden der 
35 anionischen Polymerisation her und verdunnt mit Styrol. In einer 
zweiten Stufe polymerisiert man ohne weiteren Zusatz von Losungs- 
mitteln die Hartmatrix unter Phaseninversion bis zu einem Umsatz 
von mindestens 90 %, bezogen auf die Hartmatrix. 

40 Die Polymerisation des Kautschuks erfolgt zweckmaEigerweise in 
einem aliphatischen, isocyclischen oder aromatischen Kohlen- 
wasserstoff oder Kohlenwasserstof fgemisch, bevorzugt in Benzol, 
Toluol, Ethylbenzol, Xylol, Cumol oder Cyclohexan. Besonders 
bevorzugt wird Toluol und Ethylbenzol verwendet. Die Poly- 

45 merisation des Kautschuks kann auch in Gegenwart von fliissigen 
Zusatzstof fen erfolgen, die gewohnlich erst bei oder nach der 
Polymerisation der Hartmatrix zugegeben werden. Der Kautschuk 
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kann beispielsweise in Mineralol oder in einer Mischung von 
Mineralol und den vorgenannten Kohlenwasserstof f en hergestellt 
werden. Dadurch ist es moglich, die Viskositat oder die Losungs- 
mittelmenge zu verringern. 



Der Feststof fgehalt der erhalten Losung wird moglichst hoch 
gewahlt. Er wird nach oben hauptsachlich durch die Viskositat der 
Losung begrenzt. Die Viskositat und damit der mogliche Feststof f- 
gehalt hangt bei Verwendung eines Styrol-Butadien-Kautschukes 
10 unter anderem von der Blockstruktur und dem Styrolgehalt ab. 

ZweckmaSigerweise wahlt man einen Feststof fgehalt im Bereich von 
15 bis 50 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 2 0 bis 40 Gew.-%. 

Die Polymerisation des Kautschuks kann kontinuierlich oder 
15 absatzweise mit einem Puffertank erfolgen. Die kontinuierliche 
Herstellung kann in "continuos stirred tank reactors" (CSTR- 
Reaktoren) , beispielsweise Ruhrkessel (kaskaden) oder Kreislauf- 
reaktoren, "plug-flow reactors" (PFR) Reaktoren, beispielsweise 
Rohrreaktoren mit und ohne Einbauten oder Kombinationen aus 
20 verschiedenen Reaktoren erfolgen. Die absatzweise Herstellung 
erfolgt bevorzugt in einem Ruhrkessel. 

Die Kautschuke konnen in Gegenwart eines mehrfunktionellerr 
Alkalimetallorganyls polymerisiert oder wahrend oder nach der 
25 Polymerisation mit einem mehrfunktionellen Kopplungsmittel, 
wie polyfunktionelle Aldehyde, Ketone, Ester, Anhydride oder 
Epoxide sternformig verknupft werden. Hierbei konnen durch 
Kopplung gleicher oder verschiedener Blocke symmetrische und 
unsymmetrische Sternblockcopolymere erhalten werden. 



Nach Beendigung der Polymerisation konnen die lebenden Poly- 
merketten anstelle einer Kopplung mit einem Kettenabbruchmittel 
verschlossen werden. Als Kettenabbruchmittel eignen sich 
protonenaktive Substanzen oder Lewis-sauren wie beispielsweise 
35 Wasser, Alkohole, aliphatische und aromatische Carbons^uren sowie 
anorganische Sauren wie Kohlensaure oder Borsaure. Das Ketten- 
abbruchmittel wird in einer Menge proportional zu den lebenden 
Ketten zugegeben. 

40 ZweckmaEigerweise wird die Losung unmittelbar nach dem Ende 
der Reaktion mit dem vinylaromatischen Monomer verdiinnt, um 
die weitere Handhabung zu erleichtern. 



5 



30 



Die erhaltene Kautschuklosung wird in einer zweiten Stufe, ggf . 
45 unter Zusatz von weiterem vinylaromatischen Monomer wie oben 
beschrieben polymerisiert. 
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Der Umsatz, bezogen auf das vinylaromatische Monomer der Hart- 
matrix betragt in der Regel liber 90 %. Das Verfahren kann 
prinzipiell auch zu einem vollstandigem Umsatz fuhren. 

5 Der Kautschukgehalt , bezogen auf die gesamte Formmasse betragt 
zweckma£igerweise 5 bis 2 5 Gew.-%. Er hangt im wesentlichen von 
der Art des verwendeten Kautschuks und von den gewiinschten Eigen- 
schaften der schlagzah modif izierten Formmasse ab. 

10 Fur die oben genannten Bereiche des Feststof f gehaltes der 

Kautschuklosung und dem iiblichen Kautschukgehalt der Formmasse 
erreicht man einen Feststof fgehalt am Ende der Umsetzung in 
der zweiten Stufe in der Regel im Bereich von 70 % bis 90 %, 
insbesondere im Bereich von 75 bis 85 %. 



Uberraschenderweise wurde gefunden, da£ die Polymerisation 
der Hartmatrix ohne weiteren Zusatz eines anionischen Poly- 
merisationsinitators ausgefiihrt werden kann, wenn man eine 
Kautschuklosung verwendet, die wie oben beschrieben durch 

20 anionische Polymerisation und Kettenabbruch bzw. Kopplung 

terminiert wurde. In diesem Falle konnen die sonst nur retar- 
dierend wirkenden Metallalkyle die Polymerisation der Hartmatrix 
initiieren. Dadurch ergibt sich eine einfachere Dosierung und 
Steuerung als bei Verwendung von einer Initiator/Retarder- 

25 mis chung. 

Bevorzugt wird die anionische Polymerisation der Hartmatrix 
in der zweiten Reaktionszone ausschlie&lich durch Zusatz einer 
Dialkylmagnesiumverbindung gestartet. Bevorzugt ist eine Dialkyl- 
30 magnesiumverbindung, die mindestens eine sekundare oder tertiare 
Alkylgruppe enthalt. Ganz besonders bevorzugt ist (n-Butyl)- 
( s-buty 1 ) magnesium . 

Die Polymerisation des Kautschuks und der Hartmatrix kann absatz- 
35 weise oder kontinuierlich in Ruhrkesseln, Kreislauf reaktoren, 
Rohrreaktoren, Turmreaktoren oder Ringscheibenreaktoren poly- 
merisiert werden, wie in WO 97/07766 beschrieben. 

Die erhaltenen Formmassen konnen in ublicher Weise durch Entgaser 
40 oder Entgasungsext ruder bei Normaldruck oder vermindertem Druck 
und Temperaturen von 190 bis 320°C von Losungsmitteln und Rest- 
monomeren befreit werden. Das abgezogene Ldsungsmittel kann, 
gegebenenf alls nach einem Reinigungsschritt wieder der Kautschuk- 
synthese zugefiihrt werden. Urn eine Aufpegelung von Verunreini- 
45 gungen zu vermeiden, kann eine geringere Menge des Losungsmittels 



15 
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aus dem Proze£ ausgeschleust und einer anderweitigen Verwendung 
zugefuhrt werden. 

Das erhaltene Produkt weist einen Restmonomerengehalt von unter 
5 200 ppm, bevorzugt unter 100 ppm, insbesondere unter 50 ppm auf . 

Es kann zweckmafiig sein, durch entsprechende Tempera turf iihrung 
und/oder durch Zusatz von Peroxiden, insbesondere solche mit 
hoher Zerf alls temperatur wie beispielsweise Dicumylperoxid, eine 
10 Vernetzung der Kautschukpartikel zu erreichen. 

Beispiele 

Synthese von Kautschuklosungen 

15 

Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen wurden 
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) in Tetrahydrof uran 
und Auswertung der erhalten Chromatograinme unter Verwendung einer 
Polystyrol-bzw. Polybutadieneichung ermittelt. 

20 

Der Styrolgehalt und der 1, 2-Vinylgehalt des Butadienanteils 
im Kautschuk wurde durch Auswertung der iH-Kernresonanz- 
spektroskopischen Daten bestimmt 

25 Beispiel 1 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel wurden 14 kg trockenes Toluol 
vorgelegt und unter Riihren mit 1610 g Butadien versetzt. Die 
Mischung wurde auf 40°C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 

30 19,4 g einer 1,5 molaren Losung von sec .-Butyllithium in Cyclo- 
hexan versetzt. Die Innentemperatur stieg nach dem Einsetzen der 
Polymerisation auf max. 72°C. Nach 17 min wurden weitere 2168 g 
Butadien innerhalb von 15 min bei einer Innentemperatur von 66 - 
77°C zugegeben und die Mischung weitere 30 min bei 65°C geriihrt. 

35 AnschlieSend wurden 2222 g Styrol zugegeben. Die Temperatur stieg 
zwischenzeitlich bis auf 71°C. Nach 60 min wurde mit 1,6 g Iso- 
propanol abgebrochen. Die Losung hatte einen Feststof fgehalt von 
30 Gew.-%. Durch Zugabe von 20 kg Styrol wurde eine Kautschuk- 
losung mit einem Feststof fgehalt von 17.5 Gew.-% erhalten. 

40 

Das erhaltene Butadien-Styrol-Blockcopolymer besaS ein mittleres 
Molekulargewicht von M w = 308.000 g/mol und eine Verteilungsbreite 
Mw/M n = 1.09 (bestimmt durch Gel-Permeations-Chromatographie, GPC, 
Polystyrol-Eichung) . Der Restbutadiengehalt war kleiner als 
45 10 ppm. Der Styrolgehalt betrug 37 %; der Butadienanteil des 
Kautschuks lag zu 9 % in der 1, 2-Vinylf orm vor (bestimmt mittels 
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^•H-Kernresonanzspektroskopie) . Die Losungsviskositat einer 
5,43%igen Losung des Kautschuks in Toluol betrug 42 mPas. 

Beispiel 2 

5 

In einem 50 1 fassenden Riihrkessel wurden 14 kg trockenes Toluol 
vorgelegt und unter Riihren mit 1612 g Butadien versetzt. Die 
Mischung wurde auf 32°C erwarmt und bei dieser Tenrperatur mit 
17,4 g einer 1,33 molaren Losung von sec . -Butyllithium in Cyclo- 

10 hexan versetzt. Die Losung wurde innerhalb von 2 0 min auf 62°C 
erwarmt. Weitere 2 813 g Butadien wurden innerhalb von 2 5 min bei 
einer Innentemperatur von 62 - 79 °C zugegeben. Die Mischung wurde 
weitere 30 min bei 65°C geriihrt . AnschlieSend wurden mit 52 ml 
einer 2 gew.-%igen Losung von Essigsaureethylester die ent- 

15 standenen Butadienblocke teilweise gekoppelt und danach 1575 g 
Styrol zugegeben. Die Temperatur stieg zwischenzeitlich bis auf 
69°C. Nach 60 min wurde mit 1,4 ml Isopropanol abgebrochen. Die 
Losung hatte einen Feststof f gehalt von 30 Gew.-%. Durch Zugabe 
von 20 kg Styrol wurde eine Kautschuklosung mit einem Feststoff- 

20 gehalt von 17,5 Gew.-% erhalten. Die erhaltenen Polymermischung 
besafi eine bimodale Verteilung mit einem Haupt-Molmassenpeak 
M p = 329.000 g/mol und einem weiteren Peak bei M p = 166.000 g/mol 
(GPC, Polybutadien-Eichung) . Der Restbutadiengehalt war kleiner 
als 10 ppm. Der Styrolgehalt des isolierten Kautschuks betrug 

25 26 %; der Butadienanteil des Kautschuks lag zu 12 % in der 

1, 2-Vinylf orm vor (4I-NMR) . Die Losungsviskositat einer 5,43%igen 
Losung des Kautschuks in Toluol betrug 97 mPas. 

In analoger Weise wurden die Beispiele 3 bis 5 unter Verwendung 
30 von Phenylacetylen, Essigsaureethylester bzw. Adipinsaure- 

diethylester als Kopplungsmittel durchgefuhrt . Die Parameter und 
Ergebnisse der Kautschuklosungen sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt : 
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Tabelle 1 





Beispiei 


2 


3 


4 


5 


5 


Kopplungsmi 1 1 el 
bzw. Additiv 


Essigsaure- 
ethylester 


Phenyl - 
acetylen 


Essigsaure- 
ethylester 


Adipinsaure- 
diethyl ester 




Menge a) 


0,9 g 


1,0 g 


0,9 g 


0,5 g 


10 


Styrolanteil im 
Kautschuk 


25 % 


30 % 


15 % 


20 % 


Feststof fgehalt 
am Ends der 
Reaktion 


30 % 


37 % 


35 % 


30 % 


15 


Feststof fgehalt 
nach Verdiinnung 
mit Styrol 


17,5 % 


17,5 % 


17,5 % 


12 % 


20 


Losungsviskositat 
(5,43 % in 
Toluol) 


97 mPas 


55 mPas 


101 mPas 


174 mPas 



a > zudosiert als 2 gew.-%ige Losung in Toluol 
Beispiei 6 

25 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
Toluol vorgelegt und unter Riihren mit 228 g Styrol und 14,2 ml 
einer 1,33 molaren Losung von s-Butyllithium in Cyclohexan 
versetzt. Die Losung wurde innerhalb von 15 min auf 50°C auf- 

30 geheizt. Sodann wurden 3570 g Butadien innerhalb von 25 min 
zugegeben, wobei die Innentemperatur bis auf 74 °C stieg. Die 
Mischung wurde weitere 30 min bei 65°C geriihrt. AnschlieSend 
werden 2100 g Styrol zugegeben. Die Temperatur stieg zwischen- 
zeitlich bis auf 70°C. Nach 60 min wurden 1,4 ml Isopropanol zum 

35 Reaktionsansatz gegeben. Die Losung hatte zu diesem Zeitpunkt 
einen Feststof fgehalt von 30 Gew.-%. Durch Zugabe von Styrol zu 
dem Ansatz wurde ein Feststof fgehalt von 15 Gew.-% eingestellt. 
GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zeigte eine Verteilung 
mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp = 296.000 g/mol und einer 

40 Schulter bei Mp = 22 5.000 g/mol im Vergleich zu einer Poly- 

butadien-Ei chung. Der Restbutadiengehalt war kleiner als 10 ppm. 
Nach 1 H~NMR betrug der Styrolgehalt des isolierten Kautschuks 
39 %; der Butadienanteil des Kautschuks lag zu 11 % in der 
1, 2-Vinylf orm vor. Die Losungsviskositat einer 5,43%igen Losung 

45 des Kautschuks in Toluol betrug 54 mPas. 
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HIPS-Synthesen 

Die Streckspannung und Reifidehnung wurden bei 23°C nach DIN 53455 
bestimmt. Die verwendeten Probenkorper wurden nach ISO 3167 
5 hergestellt. Die Lochkerbschlagzahigkeit wurde nach DIN 53753 bei 
23°C an einem Probekorper mit den Abmessungen 50mm* 6mm* 4mm 
(Lochdurchmesser: 3 mm) durchgefuhrt . 

Beispiel 7 

10 

Fur die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 
3-1 Riihrkessel mit einem Standard- Ankerriihrer verwendet. Der 
Reaktor war fur einen Druck von 60 bar ausgelegt und mit einem 
Warmetragermedium fur eine isotherme Polymerisationsfuhrung 
15 temperiert . 

In den Riihrkessel wurden unter Riihren (100 Umdrehungen pro 
Minute) kontinuierlich 394 g/h Styrol, 686 g/h der Kautschuk- 
losung aus Beispiel 1 und eine Losung aus 17 g/h einer 
20 0,16 molaren Losung von (n-Butyl) (s-butyl) magnesium in Heptan/ 
Toluol (1:4 Gew.-Teile), dosiert und bei einer konstanten 
Masse tempera tur von 79°C geruhrt. 

Der Austrag des Riihrkessels wurde in zwei nacheinander ge- 
25 schaltete, jeweils geriihrte und 4 Liter fassende Turmreaktoren 
weitergefordert . Der erste Turmreaktor wurde bei einer Innen- 
temperatur von 92°C betrieben. Im zwei ten Turmreaktor wurde 
iiber zwei gleich lange, nacheinander angeordnete Heizzonen die 
Temperatur so eingestellt, da£ die Innentemperatur am Ende der 
30 ersten Zone 124°C, am Ende der zweiten Zone 158°C betrug. Am 

Austritt des Turmreaktors wurde die Polymerisationsmischung iiber 
einen Mischer mit 5 g/h Methanol versetzt, anschliefiend durch ein 
auf 2 60°C beheiztes Rohrstiick gefuhrt und uber ein Druckregel- 
ventil in einen auf 2 5 mbar gehaltenen Vakuumtopf entspannt. Die 
35 Schmelze wurde mit einer Schnecke ausgetragen und granuliert. 

Nach wenigen Stunden stellte sich ein stabiler Gleichgewichts- 
zustand in alien Anlagenteilen ein. Der Druckabfall uber die 
gesamte Anlage betrug 2,9 bar. Der Feststof f gehalt am Ausgang des 

40 Riihrkessels betrug 26 Gew.-%, am Ausgang des ersten Turmreaktors 
58 Gew.-%, am Ausgang des zweiten Turmreaktors 73 Gew.-%, was 
einem 100%igen Monomerumsatz entspricht. Die Polystyrol-Matrix 
besaE ein Molekulargewicht von Mw = 164.500 g/mol und eine Un- 
einheitlichkeit Mw/Mn von 2,95. Die Verteilung war monomodal . An 

45 dem schlagzahen Polystyrol (oder an der Matrix? ) wurde ein Gehalt 
von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 83 ppm Toluol 
bestimmt. Das schlagzahe Polystyrol besaS eine Streckspannung von 
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■ 27 N/mm 2 , eine ReiEdehnung von 25 % und eine Lochkerbschlag- 
zahigkeit von 12 kJ/m 2 . 

Die in der -Entgasungseinheit gesammelten Briiden wurden nach 
5 Destination fur eine erneute Kautschuksynthese von Beispiel 1 
herangezogen. 

Beispiel 8 

10 In den Ruhrkessel aus Beispiel 8 wurden unter Riihren 

(100 Umdrehungen pro Minute) kontinuierlich 511 g/h Styrol, 
488 g/h der Kautschuklosung aus Beispiel 2 und 17,4 g/h einer 
0,16 molaren Losung von (n-Butyl) (s-butyl) magnesium in Heptan/ 
Toluol (1:4 Gew.-Teile), dosiert und bei einer konstanten Masse- 

15 temperatur von 86°C geruhrt. 

Der Austrag des Ruhrkessels wurde in einen Doppelmantel-Rohr- 
reaktor mit einem Innendurchmesser von 29,7 mm und einer Lange 
von 2100 mm weitergefdrdert . Der Rohrreaktor war fur einen Druck 

20 von bis zu 100 bar und fur eine Temperatur von bis zu 3 50°C aus- 
gelegt. Der Rohrreaktor wurde uber ein im Gleichstrom gefuhrtes 
Warmetragermedium temperiert und die Temperatur der Poly- 
merisationsmischung iiber drei gleichmafiig uber die Reaktions- 
strecke verteilte Thermofuhler bestimmt. Die Temperatur des 

25 Warmet rage mediums betrug am Rohrreaktoreintritt 105°C. Die 
hochste Temperatur der Polymerisationslosung wurde am Ende des 
Rohrreaktors mit 184°C erreicht. 

Nach Verlassen des Rohrreaktors wurde der Polymerisationsmischung 
30 eine 20 gew.-%ige Losung von Methanol in Toluol mit 10 ml/h 

mittels einer HPLC-Pumpe zudosiert und in einem nachgeschalteten 
Rohrstuck mit einem statischen Mischer homogenisiert . Die Poly- 
merschmelze wird uber ein Drosselventil in einen auf 20 mbar 
gehaltenen Entgasungstopf entspannt, mit einer Schneckenpumpe 
35 abgezogen, verstrangt und granuliert. 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein stabiler Gleichgewichtszustand 
in alien Anlagenteilen ein. Der Druckabfall uber die gesamte 
Anlage betrug 2,2 bar. Der Feststof fgehalt am Ausgang des Ruhr- 

40 kessels betrug 41 Gew.-%, am Ausgang des Rohrreaktors 79 Gew.-%, 
was einem 100%igen Monomerumsatz entspricht. Die Polystyrol- 
Matrix besaS ein Molekulargewicht von M*, = 169.000 g/mol und eine 
Uneinheitlichkeit 3^/Mn von 2,62. Es wurde ein Gehalt von unter 
5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 102 ppm Toluol be- 

45 stimmt. Das schlagzahe Polystyrol besaS eine Streckspannung von 
29 N/mm 2 , eine ReiSdehnung von 20 % und eine Lochkerbschlagzahig- 
keit von 11 kJ/m 2 . 
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■ Die in der Entgasungseinheit gesammelten Briiden wurden nach 
Destination fur eine erneute Kautschuksynthese in Beispiel 2 
herangezogen. 

5 Beispiel 9 

Als Reaktor wurde ein Doppelmantel-Rohrreaktor mit einem Innen- 
durchmesser von 29,7 mm und einer Lange von 4200 mm eingesetzt. 
Der Rohrreaktor war fur einen Druck von bis zu 100 bar und fur 

10 eine Temperatur von bis zu 3 50°C ausgelegt. Der Rohrreaktor war 
in zwei Zonen gleicher Lange unterteilt, die jeweils iiber ein im 
Gleichstrom gefiihrtes Warmetragermedium temperiert wurden. Die 
Temperatur der Polymerisationsmischung und des Warmetragermediums 
wurde jeweils iiber drei gleichmaMg iiber die Reaktionsstrecke 

15 verteilte Thermofiihler bestimmt. 

In den Rohrreaktor wurden kontinuierlich 387 g/h Styrol, 588 g/h 
der Kautschuklosung aus Beispiel 3 und 17,5 g/h einer Initiator- 
losung dosiert. 100 g der Initiatorlosung bestanden aus 24 g 

20 einer 0,8 molaren Losung von (n-Butyl) (s-butyl) magnesium in 

Heptan, 1 g einer 1,6 M Losung von s-Butyl lithium in Cyclohexan 
und 75 g Toluol. Die Temperatur des Warmetragermediums betrug 
an der Eintrittsstelle in den ersten Reaktorabschnitt 100°C. Die 
Temperatur der Polymerisationslosung betrug am Ende des ersten 

25 Rohrreaktorabschnitts 134 °C. Die Temperatur des Warmetrager- 
mediums betrug am Eintritt in den zweiten Reaktorabschnitt 80°C. 
Die Temperatur der Polymerisationslosung betrug am Ende des 
zweiten Rohrreaktorabschnitts im Mittel 183 °C. 

30 Nach Verlassen des Rohrreaktors wurde der Polymerisationsmischung 
eine 20 gew.-%ige Losung von Methanol in Toluol mit 10 ml/h 
mittels einer HPLC-Pumpe zudosiert und in einem nachgeschalteten 
Rohrstiick mit einem statischen Mischer homogenisiert . Die Poly- 
merschmelze wird xiber ein Drosselventil in einen auf 17 mbar 

35 gehaltenen Entgasungstopf entspannt, mit einer Schneckenpumpe 
abgezogen, verstrangt und granuliert. 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein stabiler Zustand in alien 
Anlagenteilen ein. Der Druckabfall iiber die gesamte Anlage betrug 

40 2,1 bar. Der Feststof f gehalt am Ende des ersten Abschnitts des 
Rohrreaktors betrug 31 Gew.-%, am Ausgang des Rohrreaktors 80 
Gew.-%. Die Polystyrol-Matrix besa£ ein Molekulargewicht von M w = 
185.000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/M n von 2,12. Es wurde 
ein Gehalt von 12 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 87 ppm 

45 Toluol bestimmt. Das schlagzahe Polys tyrol besa£ eine Streck- 
spannung von 26 N/mm 2 , eine ReiSdehnung von 23 % und eine 
Lochkerbschlagzahigkeit von 11 kJ/m 2 . 
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Die in der Entgasungseinheit ges annuel ten Bruden wurden nach 
Destination fur eine erneute Kautschuksynthese nach Beispiel 3 
herangezogen. 

5 Beispiel 10 

Zu einem unter Druck betriebenem und mit einem Ankerruhrer 
ausgestattetem Ruhrkessel mit einem Volumen von 3 Liter wurden 
kontinuierlich unter Ruhren bei 100 Umdrehungen/min 53 8 g/h 

10 der Kautschukldsung aus Beispiel 4 und 682 g/h Styrol dosiert. 
Getrennt davon wurde eine Mischung aus 25 g/h einer 0,32 molaren 
Losung von s-Butyllithium in Cyclohexan/Toluol (Gewichtsver- 
haltnis 1:4), und 24 g/h einer 4 Gew.-%igen Triisobutylaluminium- 
Losung in Toluol in den Reaktor dosiert. Zur Herstellung dieser 

15 Mischung wurden die Komponenten kontinuierlich in einem 12,5 ml 
fassenden Rohrstiick vermischt und an den Kessel geleitet. Der 
Ruhrkessel wurde mit einem Thermos taten auf eine Innentemperatur 
von 109°C eingeregelt. 

20 Die Losung wurde in einen geriihrten 4 Liter Turmreaktor weiter- 
gefordert, der bei einer Innentemperatur von 110°C betrieben 
wurde. Der Austrag des Reaktors wurde einem zweiten 4 Liter 
Turmreaktor zugefuhrt, der mit zwei gleich groSen Heizzoneir 
versehen war. Die erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 

25 121°C, die zweite auf 158°C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors 
wurde mit 20 g/h einer 10 gew.-%igen Losung aus Methanol in 
Toluol versetzt, uber einen Mischer und anschlieSend ein auf 260°C 
beheiztes Rohrstiick geflihrt und uber ein Druckregelventil in 
einen bei 2 5 mbar betriebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze 

30 wurde mit einer Schnecke ausgetragen und granuliert. 

Nach wenigen Stunden stellte sich ein konstanter Fahrzustand 
ein. Der Feststof f gehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 
29 Gew. -% und nach dem ersten Turm 56 Gew.-%. Am Austrag der 

35 kontinuier lichen Anlage wurde ein quantitativer Umsatz fest- 

gestellt. Der Druckabfall uber die gesamte Anlage betrug 2,3 bar. 
Die Polystyrol-Matrix besafi ein Molekulargewicht von M*, = 
162.400 g/mol und eine Uneinheitlichkeit M w /M n von 2,68; die 
Verteilung war monomodal. Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm 

40 Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 112 ppm Toluol bestimmt. 

Das schlagzahe Polystyrol besa£ eine Streckspannung von 17 N/mm 2 , 
eine ReiEdehnung von 35 % und eine Lochkerbschlagzahigkeit von 
14 kJ/m 2 . 
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" Die in der Entgasungseinheit gesammelten Briiden wurden nach 
Destination fur eine erneute Kautschuksynthese nach Beispiel 4 
herangezogen. 

5 Beispiel 11 

Zu einem unter Druck betriebenem und mit einem Ankerriihrer 
ausgestattetem Riihrkessel mit einem Volumen von 3 Liter wurden 
kontinuierlich unter Riihren bei 100 Umdrehungen/min 12 52 g/h 

10 der Kautschuklosung aus Beispiel 5 und 603 g/h Styrol dosiert. 
Getrennt davon wurde eine Mischung aus 37 g/h einer 0,32 molaren 
Losung von s-Butyl lithium in Cyclohexan/Toluol (Gewichts- 
verhaltnis 1:4) und 18 g/h einer 8 Gew.-&igen Triisobutyl- 
aluminium-Losung in Toluol in den Reaktor dosiert. Die Komponen- 

15 ten wurden hierzu kontinuierlich in einem 12,5 ml fassenden Rohr- 
stiick vermischt und an den Kessel geleitet. Der Ruhrkessel wurde 
mit einem Thermos taten auf eine Innentemperatur von 112°C einge- 
regelt . 

20 Die Losung wurde in einen geriihrten 4 Liter Turmreaktor weiter- 
gefordert, der mit zwei gleich grofien Heizzonen versehen war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 12 5°C, die zweite 
auf 172°C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 20 g/h 
einer 10 gew.-%igen Losung aus Methanol in Toluol versetzt, uber 

25 einen Mischer und anschliefiend ein auf 260°C beheiztes Rohrstiick 
gefiihrt und liber ein Druckregelventil in einen bei 2 5 mbar 
betriebenen Vacuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 
Schnecke ausgetragen und granuliert. 

30 Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. 
Der Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 
36 Gew.-% Am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein 
quantitativer Umsatz festgestellt . Die Polystyrol -Matrix besafi 
ein Molekulargewicht von Mw = 171.000 g/mol und eine Uneinheit- 

35 lichkeit M w /M n von 2,83; die Verteilung war monomodal. Es wurde 
ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 
96 ppm Toluol bestimmt. Das schlagzahe Polystyrol besaS eine 
Streckspannung von 20 N/mm 2 , eine Reifrfiehnung von 36 % und eine 
Lochkerbschlagzahigkeit von 15 kJ/m 2 . 



Die in der Entgasungseinheit gesammelten Briiden wurden nach 
Destination erneut zu einer Kautschuksynthese nach Beispiel 5 
herangezogen. 
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' Beispiel 12 

Fur die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 
1,9-1 Ruhrkessel mit einem Standard- Anker riihrer verwendet. Der 
5 Reaktor war fur einen Druck von 60 bar ausgelegt und mit einem 
Warmetragermedium fur eine isotherme Polymerisationsfiihrung 
tender iert. 

In den Ruhrkessel wurden unter Riihren (100 Umdrehungen pro 
10 Minute) kontinuierlich 280 g/h Styrol, 796 g/h der Kautschuk- 
losung aus Beispiel 6 und eine Losung aus 19 g/b einer 
0,16 molaren Losung von (n-Butyl) (s-butyl) magnesium in Heptan/ 
Toluol (Gew.-Verhaltnis 1:4) dosiert und bei einer konstanten 
Massetemperatur von 94°C geruhrt. 



Der Austrag des Riihrkessels wurde in zwei nacheinander ge- 
schaltete, jeweils geruhrte und 4 Liter fassende Turmreaktoren 
weitergefordert . Der erste Turmreaktor wurde bei einer Innen- 
temperatur von 102°C betrieben. Im zweiten Turmreaktor wurde 

20 iiber zwei gleich lange, nacheinander angeordnete Heizzonen die 
Tenperatur so eingestellt, dafc die Innen temper a tur am Ende der 
ersten Zone 122°C, am Ende der zweiten Zone 160°C betrug. Am 
Austritt des Turmreaktors wurde die Polymerisationsmischung uber 
einen Mischer mit 5 g/h einer Mischung aus Methanol /Wasser 1:1 

25 versetzt, anschlieEend durch ein ayf 260°C beheiztes Rohrstuck 
gefiihrt und uber ein Druckregelventil in einen auf 2 5 mbar 
gehaltenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 
Schnecke ausgetragen und granuliert. 

30 Nach wenigen Stunden stellte sich ein stabiler Gleichgewichts- 
zustand in alien Anlagenteilen ein. Der Druckabfall uber die 
gesamte Anlage betrug 2,8 bar. Der Feststof f gehalt am Ausgang des 
Riihrkessels betrug 37 Gew.-%, am Ausgang des ersten Turmreaktors 
58 Gew.-%. Am Ausgang des zweiten Turmreaktors wurde ein 

35 quantitativer Umsatz festgestellt . Die Polystyrol-Matrix besa£ 
ein Molekulargewicht von Mw = 152.000 g/mol und eine Uneinheit- 
lichkeit M w /M n von 2,62. Die Verteilung war monomodal. Es wurde 
ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol und 
52 ppm Toluol bestimmt. Das Material besaS eine Streckspannung 

40 von 28 N/mm 2 , eine Lochkerbschlagzahigkeit von 13 kJ/m 2 , eine 
Warmeformbestandigkeit (Vicat B/50) von 94°C und eine Schmelze- 
Volumenrate MVR 200/5 (ISO 1133) von 3,9 cm 3 /10 min . Eine 
elektronenmikroskopische Aufnahme zeigte eine Zellenteilchen- 
morphologie. Der mittlere Teilchendurchmesser betrug 3,2 mm. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von schiagzah modif izierten, 

5 thermoplastischen Formmassen, die eine Weichphase aus einem 

Kautschuk dispers verteilt in einer aus vinylaromatischen 
Monomer en aufgebauten Hartmatrix en thai ten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die vinylaromatischen Monomeren in Gegen- 
wart eines Metallorganyls eines Elementes der zweiten oder 
10 dritten Hauptgruppe oder der zweiten Nebengruppe des 

Periodensystems anionisch polymerisiert . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS man 
als Metallorganyl eine Trialkylaluminium- oder Dialkyl- 

15 magnesiumverbindung verwendet. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man als Kautschuk ein Styrol/Butadienblock- 
copolymer oder eine Mischung eines Styrol/Butadienblock- 

20 copolymeren mit einem Homopolybutadien verwendet, wobei der 

Styrolgehalt, bezogen auf den gesamten Kautschuk, im Bereich 
von 5 bis 50 Gew.-% liegt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man in einer ersten Stufe eine Kautschuklosung 
durch anionische Polymerisation von Butadien und Styrol in 
einem aliphatischen, isocyclischen oder aromatischen Kohlen- 
wasserstoff oder Kohlenwasserstof f gemisch mit einem Fest- 
stoffgehalt im Bereich von 15 bis 50 Gew.-% herstellt, 
mit einem Abbruch- und/oder Kopplungsmittel umsetzt und 
anschliefcend mit vinylaromatischen Monomeren verdunnt und in 
einer zweiten Stufe ohne weiteren Zusatz von Losungsmitteln 
die Hartmatrix unter Phaseninversion bis zu einem Umsatz von 
mindestens 90%, bezogen auf die Hartmatrix, polymerisiert. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
als Kohlenwasserstof f ein Mineralol verwendet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 4 Oder 5, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, da£ man die Polymerisation der Hartmatrix ohne 

weiteren Zusatz eines anionischen Polymerisationsinitators 
ausfuhrt . 

7. Verfahren nach einem der Ansp ruche 4 bis 6, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, da£ man die Polymerisation des Kautschuks und der 

Hartmatrix kontinuierlich ausfuhrt. 
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